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A B R E G E 



Froc6de pour la preparation de 
1-chioro-l ,1,3.3. 3-pen taf luoropropane 
et de lfl>lf3>3t3-hexafluoropropane 



L' invention concerhe un procede pour la preparation de 
l-chloro-l,l,3,3,3-pentafluoropropane et de 1,1^1,3,3,3-hexa- 
fluoropropane par reaction en phase 11 quide de 1,1,1,3,3,3- 
hexachloropropane avec du fluorure d'hydrog&ie, en presence d'un 
catalyseur. 



Pas de figure. 
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Procede pour la preparation de 
l«-chloro-l ,1,3,3, 3-pen tafluoropropane 
et de 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane 



La presente invention concerne un proc^d^ pour la prepa- 
ration de l-chloro-l,l,3,3,3-pentafluoropropane (HFA-.235fa) et 
de 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane (HPA-236fa). 

Elle concerne plus parti culler ement un procede de prepara- 
tion de l-chloro«l^l,3,3,3-penta£luoropropane et de 
l,l,l,3,3>3-hexafluoropropane au depart de 1,1,1,3,3,3-hexa- 
chloropropane, en une etape. 

Suite au probldme de I'appauvrissement de la couche d'ozone 
et aux limitations de production et d' utilisation imposees en 
consequence pour les chlorofluorocarbures entidreaient halog^n^s 
(CFC), il existe aujourd'hui un interet accru pour les hydro- 
carbures chlorofluores partiellement ' halogehes (HPA). 

II est notamment connu d'utiliser le l-chIoro-1,1,3,3,3- 
fluoropropane (demande de brevet EP-A-0394993 de DAIKIN) ou le 
1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane (demande de brevet JP-A-02 272086 
de ASAHI GLASS) dans des melanges caloporteurs et d^utiliser le 
l-chloro-l,l,3,3,3-pentafluoropropane pour le gonflage de mousses 
(demande de brevet JP-A- 02 120335 de ASAHI GLASS) • 

Henhe et al. (J.Am.Chem.Soc. , 68, 19A6, p. 496) enseignent la 
preparation de 1-chloro-l, 1,3,3, 3-penta£luoropropane et de 
1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane au depart de 

l,l,l-trichloro-3,3,3-trifluoropropane en presence de fluorure 
mercurique. Pour cette reaction, ils met tent en oeuvre comme 
produit de depart un compose ayant subi plusieurs etapes 
prealables de fluoration et de chloration. 

Henne et al. (J. Am . Chem . See . , 70, 1948, p. 758) mentionnent 
par ailleurs la preparation de 1-chloro-l, 1,3,3, 3-pentafluoro- 
propane par hydrofluoration de 1-chloro-l, 3,3,3- tetrafluoro- 
propene en presence de trifluorure de bore, reaction d'addition 
qui ne permet pas la preparation de 1-chloro-l, 1,3,3, 3-penta- 
fluoropropane au depart de composes moins fluorSs que le 



1-chloro-l 9 3, 3, 3-tetraf luoropropene. 

La presente invention a pour but de procurer un procede 
permettant la preparation de l~chloro-l,l,3,3,3-pentafluoro^ 
propane et de 1,1, 1,3,3, 3-hexafluor op ropane avec une bonne 
selectivite, au depart de 1,1,1,3,3,3-hexachloropropane, en une 
seule etape. 

A cet effet, 1' invention concerne un procede pour la prepa- 
ration de 1-chloro-l, 1,3, 3, 3-pentafluoropropane et de 
1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane par reaction en phase liquide de 
1,1,1,3,3,3-hexachloropropane avec du fluorure d'hydrogine, en 
presence d'un catalyseur. 

Le 1,1,1,3,3,3-hexachloropropane mis en oeuvre au depart du 
procede selon 1' invention s'obtient avantageusement par reaction 
du chlorure de vinylld&ie avec le tetrachlorom^thane. 

II est ainsi possible d'obtenir le 1-chloro-l, 1,3,3, 3-pent a- 
fluoropropane et le 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane en deux Stapes, 
au depart de chlorure de vinylidene et de tetrachlorome thane, 
produits simples et largement disponibles* 

Cooune catalyseur de la reaction en phase liquide de 
1,1,1,3,3,3-hexachloropropane avec du fluorure d'hydrogene, on 
peut mettre en oeuvre des catalyseurs d'hydrofluoration favo- 
risant la substitution d'un atome de chlore par un atome de 
fluor, Parmi les catalyseurs utllisables, on peut citer les 
derives des m6taux choisis parmi les metaux des groupes Ilia, IVa 
et b, Va et b, VIb du tableau periodique des elements et leurs 
melanges. On retient plus specialement les derives de titane, de 
tantale, de molybdene, de bore, d'etain et d'antimoine. De 
preference, on met en oeuvre des derives d'etain ou d'antimoine. 
Les derives de I'antimoine conviennent part iculi Bremen t bien* 
Comme derives des metaux, on peut citer les sels et plus 
particulierement les halogenures. De preference, on choisit 
parmi les chlorures, les fluorures et les chlorof luorures. Des 
catalyseurs particulierement preferes selon la presente invention 
sont les chlorures, les fluorures et les chlorofluorures d'etain 
et d'antimoine et leurs melanges. Les chlorures conviennent 
particulierement bien, Le pentachlorure d'antimoine s'est rev^lS 
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particulierement int^ressant en ce qu'il resulte de son 
utilisation une selectivite elevee en l-chloro-l > 1,3,3 |3-penta- 
fluoropropane et l,l,l,3,3y3-hexa£luoropropane« 
On peut egalement utiliser un cocatalyseur. 
5 La quantite de catalyseur mise en oeuvre dans le procede 

peut varier dans de larges limites. Kile est generalement d'au 
ffloins 0,003 mole de catalyseur par mole de l,l,l,3|3,3*hexa'- 
chloropropane. Le plus souvent, elle ne depasse pas 0,1 mole de 
catalyseur par mole de 1,1,1,3,3,3-hexachloropropane. De prefe- 
10 rence, elle est d'^au moins 0,02 mole de catalyseur par mole de 
1,1,1,3,3,3-hexachloropropane. II est egalement preferable 
qu'elle n'exc^de pas 0,06 mole de catalyseur par mole de 
1,1,1,3,3, 3-hexachloropropane • 

Le rapport molaire entre le fluorure d'hydrogene et le 
15 1,1, 1,3,3, 3-hexachloropropane mis en oeuvre est generalement d'au 
moins 4. Le plus souvent, ce rapport molaire ne depasse pas 20. 
De preference, on travaille avec un rapport molaire d'au moins 6. 
II est Egalement preferable que ce rapport molaire ne depasse pas 
17. Une excellente selectivite en 1-chloro-l, 1,3,3, 3-penta- 
20 fluoropropane et en 1 , 1 , 1 , 3 , 3 , 3-hexaf luoropropane est obtenue 
avec un rapport molaire d'au moins 8. 

La temperature k laquelle s'effectue la reaction selon le 
procede est generalement d'au moins 50^C. Le plus souvent, elle 
ne depasse pas 150^C. De preference, elle est d'au moins lOO^C. 
25 II est egalement preferable qu'elle ne depasse pas 120*C. 

La pression est choisie de maniere a maintenir le milieu 
reactionnel sous forme liquide. Elle varie en fonction de la 
temperature du milieu reactionnel. Bile est generalement d'au 
moins 2 bar. Le plus souvent, elle ne depasse pas 50 bar. La 
30 pression est de preference d'au moins 10 bar. II est egalement 
preferable qu'elle ne depasse pas 40 bar. D'excellents resultats 
sont obtenus sans qu'll soit necessaire de depasser 30 bar. 

De maniere avantageuse on elimine en continu tout ou partie 
du chlorure d'hydrogene forme par la reaction. En general on 
35 elimine au moins 30^ du chlorure d'hydrogene. Dans la mesure du 
possible on essaie d'eliminer la plus grande partie du chlorure 
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d'hydrogene tout en veillant a maintenir dans le reacteur les 
reactifs et autres produits de reaction. 

De maniere surprenante on a constate qu'il etait possible de 
produire de grandes quantites de 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane et 
5 de l-chloro-l,l,3,3,3-pentafluoropropane avec une bonne vitesse 
de reaction en eliminant ainsl au moins une partle du chlorure 
d'hydrogene forme. 

Une technique avantageuse conslste k effectuer la reaction 
dans un reacteur a I'ebullitlon de maniere a eliminer en continu 
10 le chlorure d'hydrogene forme. Le reacteur a I'ebullltion est 
avantageusement surmonte d'une colonne de rectification afin de 
par f aire la separation entre le chlorure d'hydrogene et les 
autres produits. 

Dans une telle technique lorsqu'on souhaite produire 
15 essentiellement le 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane on peut de 
maniere interessante prelever une fraction riche en ce produit 
dans un des plateaux de la colonne. Cette fraction riche en 
1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane et con tenant egalement du 
l-chloro-l,lr3',3,3-p€ntafluoropropane, du fluorure d'hydrogene et 
20 de petites quantites d'autres produits peut si necessaire etre 
ensuite soumise a une decantation pour separer une phase riche en 
fluorure d'hydrogene que I'on recycle au reacteur et une phase 
organique que I'on soumet a des distillations azeotropiques pour 
en separer successivement un melange az^otropique contenant du 
25 fluorure d'hydrogene que I'on renvoie au decanteur, du 

1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane qui est le produit souhaite et un 
melange d'organiques moins fluores que I'on recycle au reacteur. 

Si on desire produire simultaneraent du l-chloro-1,1,3,3,3- 
pentafluoropropane, on soumet le melange d'organiques moins 
30 fluores a une distillation pour le recueillir en tete de colonne 
avant de recyder les lourds au reacteur. 

La description des autres fa9ons de proceder qui suit 
concerne la production siraultanee de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro- 
propane et l-chloro-1,1,3,3,3, pentafluoropropane. Les 
35 techniques proposees peuvent etre appliquees a une production 
exlusive de 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane; dans ce cas les 
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differentes compositions debarrass^es du l,l,l>3,3,3-hexa£luorO' 
propane et con tenant du 1-chloro-l, 1,3,3, 3-pentafluoropropane 
sont recycl^es au reacteur. S'il s'agit d'un r^cteur k 
I'ebullition on les recycle soit dans le bouilleur soit dans un 
des plateaux de la colonne. De mani^re avantageuse on introduit 
le produit recycle dans un des plateaux de la moitie inf^rieure 
de la colonne. 

Si on souhalte produire simultan^ent le l-chloro-l,l,3,3|3- 
pentafluoropropane et le 1, 1, 1,3,3, 3-hexafluoropropane, on peut 
aussi soumettre li phase gazeuse en equilibre avec le melange 
reactionnel a une distillation pour en eliminer le chlorure 
d'hydrogene* 

Une £aQon de proc^der consiste k effectuer la reaction k 
1' ebullition et a soumettre en continu la phase gazeuse obtenue 
par ebullition a une distillation pour en separer le chlorure 
d'hydrogene en tSte et en pied un liquide riche en 1,1,1,3»3,3- 
hexafluoropropane et contenant ^galement du l-chloro-1,1,3,3,3- 
pentafluoropropane et du fluorure d'hydrogene. Ce liquide peut 
etre separe 6ri ses differents constituants. Le fluorure 
d'hydrogene et les organiques insuffisamment fluores sont 
recycles au reacteur. Des purges peuvent etre prevues« 

La separation du liquide riche en 1,1, 1,3,3, 3-hexa£luoro- 
propane et contenant egalement du l-chloro-l,l,3,3,3-penta* 
fluoropropane et du fluorure d'hydrogene peut se falre par 
decantation eventuellement sous ref roidissemeht de mani^re a en 
separer une phase liquide riche en fluorure d'hydrogene que I'on 
recycle au reacteur et une phase organique que I'on soumet k des 
distillations organiques azeotropiques pour en separer 
successivement un melange azeotropique contenant du fluorure 
d'hydrogene que I'on renvoie au reacteur, du 1, 1, 1,3,3, 3-hexa- 
fluoropropane, du l-chloro-l,l,3,3,3-pentafluoropropane et un 
melange d' organiques k recycler. 

Selon une autre varlante, le liquide riche en 1,1,1,3,3,3- 
hexafluoropropane et contenant egalement du l-chloro-1,1,3,3,3- 
pentafluoropropane et du fluorure d'hydrogene peut etre distille 
pour separer en tete de colonne un melange riche en 
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lyl»l,3,3,3-hexa£luoropropane et contenant du fluorure 
d'hydrogene d'un melange rlche en l-chloro-l» 1,3,3, 3-penta£luoro- 
propane et contenant du fluorure d'hydrogene ainsi que des 
produits plus loucds. Chacun de ces deux melanges est 
3 independamment soumis a decantation sous refroidlssement ^ventuel 
avec separation de la phase riche en fluorure d'hydrogene que 
I'on recycle au react eur. Le 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane 
recueilli peut si necessaire faire I'objet d'une distillation 
azeotropique ultime. Le melange riche en 1-chloro- 1,1, 3,3,3- 
10 pentafluoropropane et contenant des produits plus lourds mais 
debarrasse de I'essentiel du fluorure d'hydrogene est soumis a 
une serie de distillations azeotropiques pour recueillir le 
l*chloro-l,l,3,3|3-pentafluoropropane, les autres produits 6tant 
recycles. 

]5 Une autre technique consiste a soumettre apres 

refroidissement la phase gazeuse obtenue dans le reacteur a 
1' ebullition a une decantation pour obtenir une phase gazeuse 
riche en chlorure d'hydrogene, une fraction liquide riche en 
fluorure d'hydrog&iie que I'on recycle au reacteur et une fraction 

20 liquide contenant les organiques* Cette derni^re est soumise a 
distillation pour obtenir en tete un produit riche en 
1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane dont on elimine les traces de 
fluorure d'hydrogene et de chlorure d'hydrogene par lavage a 
I'eau et en pied des organiques lourds dont on peut sSparer le 

23 l-chloro-l,l|3,3,3-pentafluoropropane par distillation. Les 
produits insuffisamments f lucres sont recycles au reacteur. 

La duree de la reaction necessaire pour assurer une selecti- 
vite optimale en l-chloro-l,l,3,3,3-penta£luoropropane et en 
l,lyl,3,3,3-hexafluoropropane est variable en fonction des 

30 conditions operatoires et sera evaluee dans chaque cas par vole 
experimentale. L' evolution de la composition du milieu 
reactionnel peut notanment etre suivie par le dosage par 
chroma tog raphie en phase vapeur de prelevements realises a 
intervalles reguliers. 

33 Le procede selon 1' invention peut etre realise dans tout 

reacteur realise dans des materiaux resistant a la pression et au 
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fluorure d'hydrogene. On utilise souvent des reacteurs realises 
en acier, en acier inoxydable ou en alliages tels que ceux connus 
sous les marques MONEL, INCONEL ou HASTELLOY. On peut ^galement 
utiliser des reacteurs munis d'un revdtement en un metal ou 
5 alliage inerte, ou recouverts d'une couche d'une r^sine inerte 
dans les conditions de reaction, notamment des r^sines £luor6es. 

Comme deja mentionnci le 1, 1,1,3,3,3-hexachloropropane mis 
en oeuvre au depart du precede selon 1' invention peut Stre obtenu 
par telomerisation du chlorure de vinylidene avec le tetrachloro- 
ID methane et notamment de la maniere decrite par Belbachir et al. 
(Makromol. Chem. , 185, 1984, 1583-1595). 

Cette reaction est avantageusement effect u^e en pr^ence 
d'un catalyseur du type des peroxydes ou des sels de fer ou de 
cuivre et, en particulier, du chlorure cuivreux, lequel offre une 
15 excellente selectivity en 1,1,1, 3,3, 3-hexachloropropane prodult. 

Ladite reaction est par ailleurs avantageusement realis^e en 
presence d'un* solvant polaire donneur tel que le dimethyl- 
sulfoxyde ou I'acetonitrile, l'ac6tonitrile offrant d'excellents 
resultats. 

20 Avant sa mise en oeuvre dans le procede selon 1' invention, 

le 1,1,1,3,3,3-hexachloropropane peut etre purifie, notamment par 
distillation sous pression reduite. 

Les exemples qui suivent sont donnes dans le but d'illustrer 
1' invention nais ne sont nullement limitatifs. 
25 Exemple 1 

a. Preparation du 1,1,1,3,3,3-hexachloropropane 

On utilise un autoclave de 1 1 recouvert d'une resine 
fluorocarbonee TEFLON®, equipe d'un agitateur, d'une sonde de 
temperature et d'un tube plongeant permettant d'effectuer des 
30 prel^vements en cours d'essais. 

On introduit dans cet autoclave 1,8 mole de chlorure de 
vinylidene, 3,6 mole de t^trachlorom^thane, 0,018 mole de 
chlorure cuivreux et 3,6 mole d'acetoni trile. 

Le milieu reactionnel est agit^ et chauffe a 140**C pendant 
35 13 heures* La pression autogene atteint 5,9 bar. 

On refroidit alors I'autoclave jusqu'a la temperature 
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ambiante et on le vide. 

L' analyse revele que le taux de transformation du chlorure 
de vinylidene est alors de 95 en moles et la selectivite en 
1,1,1,3,3,3-hexachloropropane est de 87 X molaires par rapport au 
5 chlorure de vinylidene transforme. 

Le 1,1,1,3,3,3-hexachloropropane obtenu est purifie par 
distillation sous pression reduite. 
b. Hydrofluoration du 1,1,1,3,3,3-hexachloropropane 

On utilise un autoclave de 0,5 1 en acier inox, equipe d'un 
10 agitateur, d'un s^steme de regulation de pression, d'une sonde de 
temperature et d'un tube plongeant permettant d'effectuer des 
prelevements en cours d'essais. 

On fait le vide dans ce reacteur et on le refroidit k 
- 20«C. 

13 On y introduit success ivement 0,4 mole de 1,1,1,3,3,3-hexa- 

chloropropane, 0,02 mole de pentachlorure d'antimoine et 3,2 mole 
de fluorure d'hydrog^ne. 

Le milieu reactionnel est ensuite progressivement cbauffe 
jusque llO^Cet la pression est regulee a 25 bar. 

20 Apr^s 3,5 heures, le taux de transformation du 1,1,1,3,3,3- 

hexachloropropane est de 98 X et la selectivite globale en 
l-chloro-l,l,3,3,3-pentafluoropropane et en 1,1, 1,3,3, 3-hexa- 
fluoropropane est de plus de 40 X molaires par rapport au 
1,1,1,3,3, 3-hexachloropropane transforme. 

25 Apres 6 heures, le taux de transformation du 1,1,1,3,3,3- 

hexachloropropane est de 100 X et la selectivite globale en 
1-chloro-l, 1,3,3, 3~pentafluoropropane et en 1,1,1,3,3,3-hexa- 
fluoropropane est de plus de 45 % molaires par rapport au 
1,1,1,3,3, 3-hexachloropropane transforme « 

30 En fin de reaction, le milieu est refroidi et transvase dans 

une ampoule k decanter en polyethylene remplie d'eau, de maniere 
a separer le fluorure d'hydrogene n'ayant pas reagi. La phase 
organique est decantee et le 1-chloro-l, 1,3,3, 3-pentafluoro- 
propane et le 1, 1,1,3,3, 3-hexafluoropropane sent purifies par 

35 distillation. 
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Exemple 2 

Le mode operatoire est analogue a celui de 1' exemple 1. 

On introduit successivement dans le reacteur 0,9 mole de 
lyl,l,3,3,3-hexachloropropane, 0,045 mole de tdtrachlorure 
d'^tain et 8,1 mole de fluorure d'hydrogSne* 

Le milieu rSactionnel est ensuite progressivement chauffe 
Jusque llO^C et la pression est r^gul^e i 18 bar en ^liminant 
une par tie du HCl forme. 

Apres 46 heures, le taux de transformation du 1,1,1,3,3,3- 
hexachloropropane'^est de 100 X et la selectivite globale en 
l-chloro-l,l,3,3,3-penta£luoropropane et en 1,1,1,3,3,3-hexa* 
fluoropropane est de 32 X molaires par rapport au 1,1,1,3,3,3- 
hexachloropropane transforme. 

Apr ^5 50 heures, la selectivite globale en 
l-chloro-l,l,3,3,3-pentafluoropropane et en 
1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane atteint 39 X molaires. 
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REVENDICATIOKS . 

1 - Procede pour la preparation de l~chloro-l,l,39 3,3-penta- 
fluoropropane et de lylrl,3,3,3-hexa£luoropropane» caracterise en 
ce que I'on fait r^agir en phase liquide du l,l,l|3,3,3-hexa- 
chloropropane avec du fluorure d'hydrog^ne, en presence d'un 
catalyseur* 

2 - Procede selon la revendication 1» caracterise en ce que 
le catalyseur est choisi parml les derives des metaux des groupes 
Ilia, IVa et b, Va et b, VIb du tableau periodique des elements 
et leurs melanges* 

3 - Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que 
les derives des metaux sont choisis parmi les chloruresy les 
fluorures et les chlorofluorures • 

4 - ProcidS selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le catalyseur est choisi parmi les chlorures, les fluorures et 
les chlorofluorures d'etain et d'antimoine et leurs melanges. 

5 - Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que 
le catalyseur est le pentachlorure d'antimoine. 

6 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le catalyseur est mis en oeuvre a raison de 0,003 a 0,1 mole de 
catalyseur par mole de 1 , 1 , 1 , 3 1 3 , 3-hexachloropropane • 

7 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le rapport molalre entre le fluorure d'hydrogene et le 
l,lyl,3,3,3-hexachloropropane mis en oeuvre est d'au moins 4 et 
ne depasse pas 20* 

8 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
la temperature a laquelle la reaction est realisee est d'au moins 
50 '*C et ne depasse pas 150 ""C. 

9 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
la pression sous laquelle la reaction est realisee est d'au moins 
2 bar et ne depasse pas 50 bar. 
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10 - Proced6 selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le 1,1,1,3,3,3-hexachloropropane rais en oeuvre est obtenu par 
reaction du chlorure de vinylid^ne avec le t^trachloromethane en 
presence de chlorure cuivreux et d'ac^tonitrile. 



! 



